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© Olldsliche, phenolharzmodifizierte Naturharzsaureester, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als selbstgelierende Druckfarbenharze. 



© Ollbsliche, phenolharzmodifizierte Naturharzsau- 
reester, die selbstgelierende Mineralollosungen bil- 
den konnen und in Form von Gelfirnissen vorteilhaft 
als Bindemittelharze in Druckfarben fur den Offset- 
druck und den Buchdruck verwendbar sind sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung aus Naturharzen, Phe- 
nolen, Aldehyden, Kondensationskatalysator, Ver- 
esterungsmitteln und Modifizierungsmitteln durch 
Umsetzung der Komponenten bei Temperaturen im 
Bereich von 80 bis 300 *C, vorzugsweise unter 
Vorlegen einzelner Komponenten und Zudosieren 
der ubrigen Komponenten, wobei die kombinierte 
Anwendung einer Magnesiumverbindung als Kon- 
^ densationskatalysator und das kontinuierliche Entfer- 
^ nen des Reaktionswassers wahrend der Kondensa- 
tionsreaktion durch azeotrope Destination unter Mit- 
O verwendung eines inerten organischen Ldsungsmit- 
ID tels als destillatives Schleppmittel zwingend und fur 
qq die Selbstgeliereigenschaft des Verfahrensproduktes 
^ entscheidend ist. 

m 
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Die Erfindung betrifft dllosliche, phenolharzmo- 
difizierte Naturharzsaureester, die selbstgelierende 
Mineralollosungen bilden und vorteilhaft als Offset- 
druckfarbenharze verwendet werden konnen, sowie 
Verfahren zu ihrer Herstellung aus Naturharzen, 
Phenoien, Aldehyden, Veresterungs- und Modifizie- 
rungsmitteln. 

Offsetdruckfarben konnen bekanntlich durch 
Pigmentieren eines Firnisses hergestellt werden, 
wobei der Firnis durch Auflosen geeigneter Binde- 
mittelharze in Mineralol und Zusatz verschiedener 
Hilfsstoffe gewonnen werden kann. Als Hilfsstoffe 
kommen zur Verbesserung der Bindemitteleigen- 
schaften, z. B. des Glanzes und der Scheuerfestig- 
keit des Druckfilms, beispielsweise vegetabilische 
Ole, Alkydharze, Wachse und gegebenenfalls wei- 
tere Additive infrage. Zur Erniedrigung der Ziigig- 
keit, die ein Mafi flir das Farbubertragungsverhal- 
ten der Offsetdruckfarbe darstellt, ist es vorteilhaft, 
die Firnisse unter Verwendung von Gelbildnern in 
sogenannte Gelfirnisse zu uberfiihren. Durch die 
Gelstruktur kann erreicht werden, daB die Raster- 
punkte vorteilhaft scharf aufgedruckt werden und 
beim Wegschlagen des Mineralols kein Auslaufen 
und damit kein Verschwimmen des Druckbildes 
stattfindet, was insbesondere bei hohen Laufge- 
schwindigkeiten der Druckmaschinen wichtig ist. 

Zur Gelbildung werden den Harziosungen ubli- 
cherweise Aluminiumverbindungen zugesetzt. Es 
ist jedoch bekannt, daB deren Reaktionsverhalten 
mit den in Mineralol gelosten Bindemittelharzen 
nicht leicht zu steuern ist und u. a. sowohi von der 
Harzart ais auch von der Mischungstemperatur ab- 
hangt. Es ist auch haufig erforderlich, den ge- 
wiinschten Gelfirnis in einem gesonderten Verfah- 
rensschritt herzustellen. Dazu wird das Bindemittel- 
harz bei erhohter Temperatur in der zu verwenden- 
den Mineralolkomponente, ublicherweise bei 160 
bis 180 °C, gelost, der Gelbildner zugesetzt und 
die Losung anschlieBend auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt. Bei sehr reaktiven Gelbildnern, wie z. B. 
Aluminiumalkoholaten, ist jedoch bei deren Einmi- 
schen zur Erzielung einer kontrollierten Gelbildung 
zunachst eine niedrigere Temperatur als die zuvor 
eingehaltene Losetemperatur des Harzes in Mine- 
ralol erforderlich. Auch weniger reaktive Alumini- 
umverbindungen, wie z. B. Aluminiumchelate, bei- 
spielsweise mit Acetessigester modifizierte Alumi- 
niumalkoholate, werden vorteilhaft bei einer niede- 
ren Temperatur zugegeben, um unerwunschte und 
vorzeitige Reaktionen mit dem gelosten Harz, die 
zu Verklumpungen fiihren konnen, zu vermeiden. 
Zur gewiinschten Gelbildung muB dann nach er- 
folgter Auflosung des Gelbildners die Temperatur 
der Harzlosung wieder auf 180 °C erhoht und 
danach wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt wer- 
den. Zu hohe Temperaturen (> 180 °C) sind im 
allgemeinen von Nachteil und konnen zur Gelzer- 
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stbrung fiihren. Energetisch ist dieses Aufheiz- und 
Abkuhlverfahren ungunstig und es bedarf einer ex- 
akten Temperaturfuhrung bei der Umsetzung der 
Aluminiumverbindungen mit dem Harz, damit die 

5 Zugigkeit des resultierenden Gels nicht in uner- 
wunschter Weise verandert wird. Bindemittelharze 
mit unzureichender Mineralolvertraglichkeit konnen 
auch nach der Gelbildung mit dem verwendeten 
Mineralol wenig vertraglich bleiben oder sogar 

w noch unvertragiicher werden. Um zu vermeiden, 
daG sie dann aus der Losung ausfallen, konnen 
Loslichkeitsvermittier, wie z. B. vegetabilische Ole 
oder Alkydharze oder langkettige, hochsiedende Al- 
kohole mitverwendet werden. Zusatze dieser Art 

75 konnen andererseits bekanntlich aber zu nachteili- 
gen Trockungsverzogerungen im Druckfilm fiihren. 

Die Herstellung von Offsetdruckfarben kbnnte 
wesentlich vereinfacht werden, wenn es gelange, 
selbstgelierende Kunstharze zu verwenden, die 

20 eine gute Mineralolvertraglichkeit besitzen und 
durch einfaches Auflosen in Mineralol oder vegeta- 
bilischen Olen oder Gemischen solcher 6ie ohne 
zusatzliche Umsetzung mit Aluminiumverbindungen 
den gewiinschten stabilen Gelfirnis zu bilden ver- 

25 mogen. Es sind jedoch bisher keine diesbezugli- 
chen Moglichkeiten bekannt geworden und es wur- 
de in Fachkreisen auch bereits vermutet, daB sol- 
che Moglichkeiten uberhaupt nicht realisierbar zu 
sein scheinen, da alle bisherigen Bemiihungen zu 

30 teilweise oder vollstandig irreversiblen Vernetzun- 
gen der Harze, nicht aber zu reversiblen Gelbildun- 
gen fiihrten. 

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Auf- 
gabe zugrunde, Kunstharze verfiigbar zu machen, 

35 welche die anzustrebenden Vorteile besitzen ohne 
die vorstehend genannten Nachteile aufzuweisen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, 
da6 man Kunstharze, die in Mineralollosungen 
selbstgelierende Eigenschaften besitzen und als 

40 Bindemittelharze zur Herstellung von Offsetdruck- 
farben vorteilhaft verwendbar sind dadurch erhalten 
kann, dafi man bei der Herstellung von Offsetdruck- 
farbenharzen auf der Basis von phenolharzmodifi- 
zierten Naturharzsaureestern als Katalysator fur die 

45 Resolbildung aus Phenoien und Aldehyden in der 
Naturharzschmelze sowie fur die Naturharzsaure- 
veresterung Magnesiumverbindungen verwendet 
und das bei der Kondensationsreaktion und der 
Naturharzsaureveresterung entstehende Wasser 

50 durch azeotrope Destination unter Mitverwendung 
eines zur Azeotropbildung mit Wasser befahigten 
inerten organischen Losungsmittels entfernt. Die 
hierbei resultierenden Kunstharze zeigen gute Mi- 
nerals lloslichkeiten und ihre Losungen in Mineralol 

55 sind uberraschenderweise ohne zusatzliche Gel- 
bildner reversibel selbstgelierend und bilden keine 
irreversiblen Vernetzungen. 
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Die Hersteilung von in Mineraiollosungen nicht 
selbstgelierenden phenolharzmodifizierten Natur- 
harzsaureestern und deren Verwendung mit Gel- 
bildnern in Druckfarben fur den Offstdruck sind 
bekannt und konnen nach bekannten Methoden 
erfolgen. Sie konnen durch Umsetzung von Pheno- 
len mit Aldehyden in Naturharzschmelzen unter 
Mitverwendung von Veresterungsmitteln und Kata- 
lysatoren erhaiten sowie durch Umsetzung mit a,/3- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, Fettsau- 
ren oder ethylenisch ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffharzen modifiziert werden. 

Zur Hersteilung von bekannten und in Minerai- 
ollosungen nicht selbstgelierenden phenolharzmo- 
difizierten Naturharzsaureestern nach bekannten 
Methoden kommen als Ausgangskomponenten be- 
vorzugt folgende Substanzgruppen A) bis G) infra- 
ge: 

A) Naturharze oder Naturharzsauren, vorzugs- 
weise Kolophonium, Wurzeiharz, Tallharz sowie 
disproportioniertes oder partiell hydriertes oder 
dimerisiertes Naturharz beliebiger Provenienz. 
Haufig werden vorteilhaft Mischungen aus Na- 
turharzen bzw. Naturharzsauren und a,/3-ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren oder deren 
Anhydriden, insbesondere Fumarsaure, Malein- 
saure, Maleinsaureanhydrid, Itakonsaure, Zimt- 
saure, Acrylsaure, Methacrylsaure, oder deren 
Umsetzungsprodukte, verwendet, 

B) Einkernige oder mehrkernige Phenole, vor- 
zugsweise solche, die gegeniiber Oxoverbindun- 
gen mehrfachfunktionell sind, insbesondere Phe- 
nol, (Ci-Ci2)-Alkylphenole, Aryl- oder Aralkylp- 
henole, Kresole, 1 ,3,5-Xylenole, Isopropyl-, p- 
tert. -Butyl-, Amyl-, Oktyl-, Nonylphenol, Diphe- 
nylolpropan, Phenylphenol, Cumylphenol sowie 
Additionsprodukte aus Phenolen und ethylenisch 
ungesattigten Monomeren, vorzugsweise Styrol, 
cx-Methylstyrol, a-Chlor-styrol, Vinyltoluol, Cyclo- 
pentadien, 

C) Aldehyde oder Aldehydacetale, vorzugsweise 
aliphatische (Ci -C7)-Aldehyde, insbesondere 
Formaldehyd in seinen verschiedenen monome- 
ren, oligomeren und polymeren Formen, Acetal- 
dehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, ferner 
Benzaldehyd, Furfurol, Glyoxal, sowie gegebe- 
nenfalls aus Komponenten der Substanzgruppen 
B) und C) hergestellte Phenolresole, 

D) Polyhydroxygruppen enthaltende Vereste- 
rungsmittel zur Veresterung der Umsetzungspro- 
dukte aus Phenolharzen und Naturharzen bzw. 
Naturharzsauren, vorzugsweise polyfunktionelle 
Alkohole, insbesondere bifunktionelle , z.B. Gly- 
kole, oder trifunktionelle, z.B. Trimethylolathan, 
Trimethylolpropan, Glycerin, oder tetrafunktio- 
nelle, z.B. Pentaerythrit, oder pentafunktionelle, 
z.B. dimerisiertes Trimethylolpropan, oder hexa- 
funktionelle Alkohole, z.B. dimerisierter Pentae- 



rythrit, 

E) Kondensationskatalysatoren, u.a. fur die Re- 
solbildung aus Phenolen und Aldehyden oder 
Aldehydacetalen sowie fur die Veresterungsre- 

5 aktionen, vorzugsweise Oxide, Hydroxide, Car- 

bonate, Acetate von Metallen, insbesondere von 
Calcium, Magnesium, Zink, ferner Amine, z.B. 
Triethylamin, 

F) Fettsauren zur Harzmodifizierung, vorzugs- 
w weise tierische, pflanzliche oder durch Raffina- 

tion gewonnene Fettsauren, ferner Fettsaurever- 
bindungen, z.B. Fette und Fettsaureglycerine- 
ster, insbesondere in Form von vegetabilischen 
oder tierischen Olen, z.B. Tallol, Baumwollsaa- 
75 to!, Sojaol, Saflorol, Rizinusol, Leinol, Holzol, 
Fischol, 

G) Ethylenisch ungesattigte Kohlenwasserstoff- 
harze zur Harzmodifizierung, vorzugsweise Poly- 
mere oder Oligomere aus einfach und/oder 

20 mehrfach ethylenisch ungesattigten (C5-C9)- 
Kohlenwasserstoffen, insbesondere aus der 
Gruppe Isopren, Cyclopentadien, Inden, Cuma- 
ron, Styrol. 

Die Umsetzung der Komponenten A) bis E) 

25 und gegebenenfalls F) und G) kann in bekannter 
Weise durch Erhitzen von Komponentengemischen 
in den gewLinschten Mengenverhaltnissen sowohl 
im Eintopfverfahren als auch durch aufeinanderfolg- 
endes Zudosieren einzelner Komponenten in eine 

30 auf Reaktionstemperatur gebrachte Komponenten- 
vorlage aus Naturharz oder Naturharzsauren und 
stufenweises Erwarmen von ca. 80 0 C bis auf 
Temperaturen von 300 0 C unter direktem Abdestil- 
lieren des entstehenden Reaktionswassers und Er- 

35 reichen niedriger Saurezahlen in dem resultieren- 
den Harz erfolgen. Alle bisher bekannt gewordenen 
und nach bekannten Verfahren hergestellten ollosli- 
chen phenolharzmodifizierten Naturharzsaureester 
konnen keine selbstgelierenden Mineraiollosungen 

40 bilden und ihre Losungen in Mineralol gelieren 
gegebenenfalls nur nach dem Zusatz von spezifi- 
schen Geliermitteln bzw. Gelbildnern, wozu ubli- 
cherweise Aluminiumverbindungen verwendet und 
diese in der Mineraldllosung des Harzes unter Er- 

45 warmung auf ca. 180 °C gelost werden und die 
Losung danach wieder auf Raumtemperatur abge- 
kiihlt wird. Beim Abkuhlen auf Raumtemperatur ge- 
liert die Losung, wobei das entstandene Gel im 
allgemeinen nicht reversibel durch Temperaturer- 

50 hohung gelost und beim Abkuhlen in gleicher Qua- 
litat wieder als Gel erhaiten werden kann. Es treten 
dabei statt dessen haufig irreversible Vernetzungen 
auf, die zu Trubungen der Mineralollosung durch 
unlosliche Bestandteile aus dem Harz und dem 

55 Gelbildner und zur Verringerung der Gelviskositat 
fiihren. Die Empfindlichkeit der Gelviskositaten ge- 
geniiber Temperaturschwankungen ist ebenfalls er- 
heblich und kann haufig zu Storungen und Verlu- 
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sten bei der Verwendung der Gele als Bindemittel 
in Offsetdruckfarben fuhren. 

Gegenstand der Erfindung sind daher ollosli- 
che, phenolharzmodifizierte Naturharzsaureester, 
die selbstgelierende Mineralollosungen bilden kdn- 
nen und erhaiten werden aus Komponenten der 
Substanzgruppen 

A) Naturharze oder Naturharzsauren und gege- 
benenfalls deren Mischungen oder Umsetzungs- 
produkte mit a,/3-ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren oder deren Anhydriden, 

B) Einkernige oder mehrkernige alkyloiisierbare 
Phenole, vorzugsweise gegenuber Oxoverbin- 
dungen mehrfachfunktionelle Phenole, 

C) Aldehyde oder Aldehydacetale, vorzugsweise 
aliphatische (Ci -CzJ-Aldehyde, wobei die Kom- 
ponenten B) und C) gegebenenfalls auch als 
separat hergestellte Kondensationsprodukte in 
einer Phenolresolform eingesetzt oder mitver- 
wendet werden, 

D) Polyfunktionelle aliphatische, cycloaliphati- 
sche oder aromatischaliphatische Alkohole, 

E) Kondensationskatalysatoren, 

F) gegebenenfalls Fettsauren oder Fettsaurever- 
bindungen und 

G) gegebenenfalls ethylenisch ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffharze, 

durch Umsetzung der Komponenten in Losung 
oder vorzugsweise in Substanz bei Temperaturen 
im Bereich von 80 bis 300 °C, vorzugsweise 90 
bis 280 °C, insbesondere 140 bis 260 °C, wobei 
entweder die gesamte Mischung aus alien einge- 
setzten Komponenten zur Reaktion gebracht oder 
einzeine Komponenten vorgelegt und die ubrigen 
durch Zudosieren zur Umsetzung gebracht werden, 
dadurch gekennzeichnet, daB man, vorzugsweise 
unter einer inerten Schutzgasatmosphare, 

1) Naturharze oder Naturharzsauren aus der 
Substanzgruppe A) bei einer Temperatur zwi- 
schen 90 und 250 °C, vorzugsweise 140 bis 
200 6 C, mit a, ^-ethylenisch ungesattigten Car- 
bonsauren oder deren Anhydriden aus der Sub- 
stanzgruppe A) umsetzt, das Umsetzungspro- 
dukt 

2) mit einer Magnesiumverbindung aus der Sub- 
stanzgruppe E) vermischt und der schmelzflus- 
sigen Mischung bei einer Temperatur zwischen 
100 und 250 °C, vorzugsweise 110 bis 160 °C, 
die phenolische Komponente aus der Substanz- 
gruppe B) zusetzt, dann die Aldehydkomponen- 
te aus der Substanzgruppe C) bei der gleichen 
Temperatur eintragt und unter Resolbildung um- 
setzt, vorzugsweise unter einem Druck zwischen 
1 und 10 bar, insbesondere 1 bis 5 bar, an- 
schlieGend dem Umsetzungsprodukt 

3) die Polyolkomponente aus der Substanzgrup- 
pe D) bei einer Temperatur zwischen 190 und 
280 °C, vorzugsweise 230 bis 260 °C, und 



gegebenenfalls bei einer oder mehreren der 
Stufen 3), 2) oder 1) die Fettsaurekomponente 
aus der Substanzgruppe F) sowie gegebenen- 
falls die Kohlenwasserstoffharzkomponente aus 
5 der Substanzgruppe G) beimischt, dem Reak- 

tionsgemisch 

4) ein als Schleppmittel zur azeotropen Destina- 
tion von Wasser bei der Umsetzungstemperatur 
befahigtes inertes organisches Losungsmittel 

w zusetzt, bei Temperaturen zwischen 200 und 
280 °C, vorzugsweise 220 bis 270 • C, insbe- 
sondere 240 bis 260 °C, das entstehende Reak- 
tionswasser kontinuierlich azeotrop destilliert 
und liber einen Wasserabscheider aus dem Re- 

75 aktionsgemisch entfernt, wobei man das 
Schleppmittel gegebenenfalls vorzugsweise im 
Kreislauf fuhrt, und die azeotrope Destination 
solange fortsetzt, bis die Bildung von Reaktions- 
wasser beendet ist und das entstandene Harz 

20 eine Saurezahl von unterhalb 50 mg KOH/g 
Harz, vorzugsweise von unterhalb 30 mg KOH/g 
Harz, aufweist, anschlieGend das Schleppmittel 
durch Destination zunachst bei Normaldruck und 
am Ende unter Vakuum bei Drucken zwischen 

25 1000 und 0,1 mbar, vorzugsweise 200 bis 50 

mbar, und Temperaturen bis zu 300 °C, vor- 
zugsweise bis zu 280 °C, entfernt, das Reak- 
tionsgemisch auf Raumtemperatur abkuhlt und 
den phenolharzmodifizierten Naturharzsauree- 

30 ster als festes Harz gewinnt, oder 

5) gegebenenfalls in der vom Schleppmittel be- 
freiten Harzschmelze vor deren Abkuhlung eine 
kleinere Menge eines hochsiedenden Mineraldls 
lost, die Losung auf Raumtemperatur abkuhlt 

35 und das Harz in fester, mineralolhaltiger Gelform 

gewinnt. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung der vorstehend beschriebe- 
nen dlloslichen, phenolharzmodifizierten Naturharz- 

40 saureester, die selbstgelierende Mineralollosungen 
bilden konnen, aus Naturharzen, Phenolen, Aldeh- 
yden, Katalysator, Veresterungsmitteln und Modifi- 
zierungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Umsetzung der Reaktanten wie vorstehend be- 

45 schrieben durchfuhrt und das Verfahrensprodukt 
isoliert. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von in 
Mineralollosungen selbstgelierenden Bindemittel- 
harzen auf der Basis von phenolharzmodifizierten 

50 Naturharzsaureestern ist es von grundsatzlicher 
Wichtigkeit, daB in der Verfahrensstufe 2) eine Ma- 
gnesiumverbindung als Kondensationskatalysator 
verwendet und in der Verfahrensstufe 4) ein bei der 
Reaktionstemperatur zur azeotropen Destination 

55 von Wasser befahigtes inertes organisches Lo- 
sungsmittel als Schleppmittel zur azeotropen De- 
stination des Reaktionswassers verwendet und das 
Reaktionswasser durch kontinuierliche azeotrope 
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Destination aus dem Reaktionsgemisch ausgekreist 
und eliminiert wird. Nur die Kombination beider 
MaGnahmen fuhrt uberraschenderweise zu einem 
in Mineralollosungen selbstgelierenden Bindemit- 
telharz, wogegen bei der Einzelanwendung von je- 
weils nur einer dieser MaGnahmen kein selbstgelie- 
rendes Endprodukt resultiert. Bei der kombinierten 
erfindungsgemaGen Anwendung beider MaGnah- 
men wird hingegen offensichtlich ein synergisti- 
scher Effekt erzielt, der weder bekannt noch vor- 
hersehbar und in hohem MaGe uberraschend und 
unerwartet war. 

Bei der erfindungsgemaGen Umsetzung der 
Komponenten A) bis G) unter Mitverwendung eines 
azeotropbildenden Schleppmittels gemaG den vor- 
genannten Verfahrensstufen 1) bis 5) betragt der 
Anteil der einzelnen Komponenten, bezogen auf 
die Gesamtmenge (= 100 Gew.-%) aller Kompo- 
nenten, vorzugsweise 

1) 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 75 
Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.-%, Na- 
turharze Oder Naturharzsauren aus der Sub- 
stanzgruppe A) und 

0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.- 
%, c*,£-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren 
oder deren Anhydride aus der Substanzgruppe 
A), 

2) 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 1 
Gew.-%, insbesondere 0,4 bis 0,8 Gew.-%, be- 
rechnet als MgO, Magnesiumverbindungen aus 
der Substanzgruppe E), 10 bis 45 Gew.-%, vor- 
zugsweise 15 bis 40 Gew.-%, insbesondere 20 
bis 35 Gew.-%, phenolische Komponenten aus 
der Substanzgruppe B) und 

2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10 Gew.- 
%, insbesondere 5 bis 8 Gew.-%, Aidehydkom- 
ponenten aus der Substanzgruppe C), oder ge- 
gebenenfails anstelle der Komponenten aus den 
Substanzgruppen B) und C) oder anteilig mit 
diesen bis zu 45 Gew.-% von aus Verbindungen 
der Substanzgruppen B), C) und E) separat her- 
gestellten Kondensationsprodukten in einer Phe- 
nolresolform, 

3) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, Polyol- 
komponenten aus der Substanzgruppe D), 

0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.- 
%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, Fettsaure- 
komponenten aus der Substanzgruppe F), 
0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 Gew.- 
%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, Kohlenwas- 
serstoffharzkomponenten aus der Substanzgrup- 
pe G), 

4) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 
Gew.-%, insbesondere 4 bis 10 Gew.-%, inertes 
Schleppmittel, und 

5) 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 8 Gew.-%, hochsie- 



dendes MineraioL 
Als Verbindungen der Substanzgruppen A) bis 
G) kommen vorzugsweise infrage: 

Zu A) Naturharze oder Naturharzsauren, insbe- 

5 sondere z. B. Kolophonium (Baumharz), Wurzel- 

harz, Tallharz, Naturharze, die teilweise hydriert, 
disproportioniert oder dimerisiert sind. Die Harze 
bzw. Harzsauren zeigen gegebenenfalls eine 
Bromzahl (= aufgenommene Menge Brom in g 

w pro 100 g Harz) im Bereich von vorzugsweise 
200 bis 280 und eine Saurezahl im Bereich von 
vorzugsweise 100 bis 300 mg KOH/g Harz; 
ar,£-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren oder 
Carbonsaureanhydride, vorzugsweise aliphati- 

75 sche Carbonsauren mit 3 bis 22 C-Atomen, ins- 
besondere z. B. Fumarsaure, Maleinsaure, Mal- 
einsaureanhydrid, Itaconsaure, Zimtsaure, Acryl- 
saure. Besonders bevorzugt ist Maleinsaureanh- 
ydrid; 

20 Zu B) Es konnen die vorstehend beim Stand der 
Technik beschriebenen Phenole verwendet wer- 
den. Bevorzugt sind mono- und difunktionelle, 
insbesondere difunktionelle, Phenole d. h. sol- 
che, bei denen eine oder zwei der ortho- oder 

25 para-Stellungen zur phenolischen OH-Gruppe 
am Benzolring reaktiv und zur Aldehydaddition 
befahigt sind. Auch trifunktionelle Phenole, wie 
z. B. Phenol oder tetrafunktionelle, wie z. B. 
Diphenylolpropan, sind in untergeordneten An- 

30 teilen zusammen mit mono- und/oder difunktio- 
nellen Phenolen verwendbar, wobei der Anteil 
an tri- oder tetrafunktionellen Phenolen vorzugs- 
weise nicht mehr als 20 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der eingesetzten Phenole, 

35 betragen soil. Mit den besonders bevorzugten 
difunktionellen Phenolen, wie z. B. den Alkyl- 
und Aralkylphenolen, lassen sich sehr vorteilhaft 
die gewunschten Vertraglichkeiten der erfin- 
dungsgemaGen Harze mit aliphatischen Kohlen- 

40 wasserstoffen und mit Mineralolen erzielen. In 
gleicher Weise vorteilhaft wirken ferner die be- 
kannten Umsetzungsprodukte aus trifunktionel- 
len Phenolen mit ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren, so da3 auch diese Umsetzungspro- 

45 dukte bevorzugte Phenolkomponenten darstel- 
len. Besonders bevorzugte difunktionelle Pheno- 
le sind tert.-Butyl-, Oktyl- und Nonylphenol; 
Zu C) Alle aus der ublichen Phenolresol- bzw. 
Phenolresolharzherstellung bekannten Aldehyde 

50 und Aldehydacetale sind verwendbar. Beson- 
ders bevorzugt ist Formaldehyd, vorzugsweise 
in Form seiner waGrigen Losungen oder in einer 
oligomeren Form oder in fester polymerer Form, 
z. B. als Paraformaldehyd; 

55 Das Molverhaltnis der Phenolkomponente aus 
B) zur Aldehydkomponente kann fur die Phenol- 
resolbildung in weiten Grenzen variiert werden 
und liegt vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,9 
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bis 1 : 3,5, insbesondere 1 : 1 bis 1 : 2,5; 
Uberschussiger bzw nicht umgesetzter Aldehyd 
wird aus dem Reaktionsgemisch, vorzugsweise 
destillativ, entfemt. Durch die Natur und die 
Menge der verwendeten Ausgangskomponenten 5 
fur die Phenoiresolharzbildung lafit sich das Ge- 
lierverhalten der als Endprodukte erhaltlichen er- 
findungsgemaB hergestellten und in Mineralollo- 
sungen selbstgelierenden phenolharzmodifizier- 
ten Naturharzsaureester auf bequeme Art beein- w 
flussen bzw. steuern, wobei der Anteil an Phe- 
nolresolharzkomponenten in dem selbstgelieren- 
den Endprodukt vorzugsweise bis zu 45 Gew.- 
%, bezogen auf das Endprodukt, betragen kann. 
Die Phenoiresolharzbildung kann auch separat 75 
nach bekannten Methoden aus Phenolen und 
Aldehyden und basischen Katalysatoren, die 
vorzugsweise Mg-Verbindungen enthalten, bei 
Temperaturen zwischen 50 und 160 'C, vor- 
zugsweise 60 bis 100 °C, bei Normaldruck oder 20 
erhohtem Druck im Autoklaven durchgefuhrt und 
das Produkt dann der erfindungsgemafien 
Naturharz- bzw. Naturharzsaureschmelze anstel- 
le entsprechender Mengen Phenolkomponenten 
aus der Substanzgruppe B) und Aldehydkompo- 25 
nenten aus der Substanzgruppe C) zugesetzt 
werden. Bevorzugt ist jedoch die Phenoiresol- 
harzbildung aus Phenolkomponenten und Aldeh- 
ydkomponenten in situ in der Naturharz- bzw. 
Naturharzsaureschmelze; 30 
Zu D) Es sind alle aus der Polyesterharzherstel- 
lung bekannten und Polyhydroxygruppen enthal- 
tenden Verbindungen ais Veresterungsmittel 
verwendbar, vorzugsweise polyfunktionelle Alko- 
hole. Besonders bevorzugt sind Glycerin, Trime- 35 
thylolpropan und Pentaerythrit Ganz besonders 
bevorzugt sind Pentaerythrit und dimerisierter 
Pentaerythrit; 

Zu E) Als Kondensationskatalysatoren sind zwin- 
gend Magnesiumverbindungen erforderlich. Be- 40 
vorzugt sind Magnesiumoxide, Mg-hydroxide 
oder Magnesiumsalze von schwachen organi- 
schen Sauren, insbesondere Mg-carbonate, Mg- 
bicarbonate, Mg-acetate, Mg-formiate, Mg-oxala- 
te. 45 
In untergeordneten Anteilen von bis zu maximal 
1/3-Aquivalent, bezogen auf die Aquivalenzzahl 
der eingesetzten Magnesiumverbindung, konnen 
auch Zinkverbindungen oder Calciumverbindun- 
gen mitverwendet werden. Bei alleiniger Ver- 50 
wendung der letzteren Verbindungen ohne Ma- 
gnesiumverbindungen besitzen die bei der Harz- 
synthese resultierenden Endprodukte in Mineral- 
ollosungen keine selbstgelierenden Eigenschaf- 
ten, was auBerordentlich uberraschend ist; 55 
Zu F) Als Fettsauren werden vorzugsweise tieri- 
sche, pflanzliche oder durch Raffination gewon- 
nene Fettsauren oder Fettsaureverbindungen 



verwendet. Die Jodzahl (= aufgenommene 
Menge Jod in g pro 100 g Fett) dieser Verbin- 
dungen kann vorzugsweise im Bereich von 50 
bis 150 liegen, so dafl vorzugsweise halbtrock- 
nende und trocknende Ole und Fette infrage 
kommen. Auch nichttrocknende, d. h. gesattigte 
Ole und Fette konnen anteilig zur Harzmodifizie- 
rung mitverwendet werden, was sich auf die 
Jodzahl von Fettsauremischungen erniedrigend 
auswirkt. 

Der Anteil der an der erfindungsgemafien Harz- 
synthesereaktion gegebenenfalls teilnehmenden 
Fettsaurekomponenten, bezogen auf die bei der 
Harzsynthese resultierenden erfindungsgema- 
Gen selbstgelierenden Endprodukte, kann vor- 
zugweise bis zu 30 Gew.-% betragen. Bevor- 
zugte Fettsaurekomponenten sind z. B. hydrier- 
tes Kokosfett, Kokosfett, Palmol, Sheabutter, 
Japanwachs, ErdnuGol, Olivenol, Sulfurol, Rizi- 
nusol, Reisol, Baumwollsaatol, Maisol, Ruboi, 
Sojabohnenol, Leinol, Sonnenblumenoi, Holzol, 
Talg, Walrat, Tran, Wollfett, Raffinationsfettsau- 
ren, Tallol, dehydratisiertes Rizinusol, polymeri- 
sierte Ole, wie z. B. die sog. Leinolstandole, 
oder Gemische aus diesen Komponenten; 
Zu G) Als ethylenisch ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffharze eignen sich vorzugsweise solche, 
deren Makromolekule Cyclopentadien-, 
Dicyclopentadien-, Cumaron-, Inden- sowie 
Styrol-Einheiten enthalten. Ihre erfindungsgema- 
Ge Mitverwendung bei der Harzsynthese dient 
gegebenenfalls der Beeinflussung der erfin- 
dungsgemaB in Mineraldllosungen selbstgelie- 
renden Endprodukte hinsichtlich einer geringe- 
ren Wasseraufnahme des Endproduktes, wobei 
die Kohlenwasserstoffharze gegebenenfalls in 
Mengen von vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, 
bezogen auf das selbstgelierende Endprodukt, 
mitverwendet werden. 
Als inerte Schleppmittel, die bei der Herstel- 
lung erfindungsgemaBer Harze vorzugsweise in der 
Stufe 4) des erfindungsgemaGen Syntheseverfah- 
rens zugesetzt werden und mit Wasser unter den 
Umsetzungsbedingungen Azeotrope bilden konnen, 
kommen vorzugsweise gesattigte aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe infrage, deren Sie- 
detemperaturen unter Normaldruck vorzugsweise 
oberhalb von 100 °C liegen, z. B. Alkane, insbe- 
sondere Hexan, Dekan, Gemische von aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen, wie sie z. B. in Benzin 
vorliegen oder in entsprechenden Mineralolfraktio- 
nen, ferner vorzugsweise Toluol oder Xylol. Das 
Schleppmittel wird vorzugsweise Liber ein Einlei- 
tungsrohr am Boden des ReaktionsgefaSes dem 
Reaktionsgemisch zugesetzt. Geringe Mengen 
Schleppmittel konnen bereits auch in der Stufe 1) 
des erfindungsgemaBen Syntheseverfahrens zuge- 
setzt werden, um die Schmelzviskositat der Aus- 
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gangskomponenten zu erniedrigen. Vorzugsweise 
wird die gesamte Schleppmittelmenge spatestens 
beim Erreichen einer Reaktionstemperatur von 200 
° C zugesetzt. 

Es ist erfindungsgemaB besonders wichtig, daB 
mittels dieser Schieppmittel das bei der erfin- 
dungsgemaBen Kondensationsreaktion entstehende 
Reaktionswasser kontinuierlich und vollstandig 
durch azeotrope Destination aus dem Reaktionsge- 
misch entfernt wird, wobei das Schieppmittel vor- 
zugsweise im Kreislauf gefiihrt wird, und daB nach 
Beendigung der Wassereliminierung das Schiepp- 
mittel wieder aus dem Reaktionsgemisch destilliert 
und entfernt wird. Falls diese Bedingung der fort- 
laufenden und ausschlieBlich azeotropen Auskrei- 
sung des Reaktionswassers nicht konsequent erfullt 
wird, kann die Selbstgelierungseigenschaft des 
Endproduktes teilweise oder vollstandig verlorenge- 
hen und gegebenenfalls ein nicht mehr erfindungs- 
gemaBes Endprodukt resultieren. 

Bei dem erfindungsgemaBen Syntheseverfah- 
ren mit den vorstehend beschriebenen Verfahrens- 
stufen 1) bis 5) wird der Fortgang der Kondensa- 
tionsreaktion anhand der Saurezahl des Reaktions- 
gemisches verfolgt So kann die Saurezahl des 
Harzgemisches anfangs vorzugsweise bis zu 300 
mg KOH/g Harz betragen, ermittelt nach ublichen 
Methoden. Sie failt mit fortschreitender Umsetzung 
unter Wasserabspaltung und azeotroper Wasser- 
auskreisung fortlaufend ab und die Veresterungsre- 
aktion wird solange fortgesetzt, bis die erfindungs- 
gemaGe Umsetzung das gewunschte Endstadium 
erreicht hat und die Saurezahl auf Werte von < 50, 
vorzugsweise < 30 mg KOH/g Harz abgesunken 
ist. Danach wird das Schieppmittel durch Destina- 
tion, zuletzt unter Vakuum, aus dem Reaktionspro- 
dukt entfernt. In manchen Fallen kann es auch 
vorteiihaft sein, das Schieppmittel oder Anteile da- 
von in dem Endprodukt zu belassen, falls es sich 
problemlos in dem Endprodukt lost und dessen 
weitere Verwendung nicht stort oder beeintrachtigt. 
Dies kann vorzugsweise bei sehr hochmolekularen 
Harzen mit hohem Schmelzpunkt der Fall sein,- 
deren Verarbeitbarkeit durch eine solche MaBnah- 
me erheblich verbessert werden kann, indem ihre 
Schmelzviskositat und der Schmelzpunkt erniedrigt 
und eine raschere Loslichkeit in Mineralol ermog- 
licht wird. 

Die Gelstruktur der in Mineralollosungen 
selbstgelierenden erfindungsgemaBen Harze kann 
durch rheologische Messungen an den jeweiligen 
Gelen bei Raumtemperatur oder bei erhohten Tem- 
peraturen charakterisiert werden. Als Charakterisie- 
rungsmethode ist hierbei vorzugsweise die Bestim- 
mung der Viskoelastizitat des Gels geeignet, deren 
Messung unter Verwendung eines oszillierenden 
Rotationsviskosi meters (Hersteller: Fa. Haake) er- 
folgt, wobei der elastische Anteil (= Speichermodul 



G') und der viskose Anteil (= Verlustmodul G") 
ermittelt werden. Die Messung der Werte G' und 
G" erfolgt in Abhangigkeit von der Winkelge- 
schwindigkeit «>, angegeben in [s _1 ], des oszillie- 

5 renden Rotationsviskosimeters. 

Harze ohne Gelstruktur verhalten sich weitge- 
hend viskos und zeigen hohe G"-Werte, wahrend 
G\ vergleichsweise zu G", relativ niedrige Werte 
ergibt. Mit steigendem Gelcharakter des Harzes 

w wachst der elastische Anteil und damit der Wert 
von G', wahrend der Wert von G" kleiner wird. 
In der Literatur wird der Quotient G'VG' haufig als 
Tangens delta (tan 5) bezeichnet und als ein MaB 
fur die Viskoelastizitat verwendet. Niedere tan 5- 

15 Werte bedeuten dabei hohe Elastizitaten bzw. hohe 
Gelanteile und hohe tan 3-Werte stehen fur niedere 
Elastizitaten bzw. geringe Gelanteile. Harze mit ho- 
her Selbstgelierfahigkeit zeigen somit niedere tan 
5-Werte und Harze mit geringer Selbstgelierfahig- 

20 keit zeigen ho here tan 5-Werte. Der tan 5-Wert 
stellt somit ein uberprufbares MaB fur ein charakte- 
ristisches Eigenschaftsmerkmal von gelierfahigen 
Substanzen, namlich deren Gelierfahigkeit, dar und 
kann im vorliegenden Fall vorteiihaft als Parameter 

25 zur Charakterisierung erfindungsgema'Ber Harze 
herangezogen werden. 

Zur Messung der Viskoelastizitat werden die 
erfindungsgemaBen und in Mineralollosungen 
selbstgelierenden phenolharzmodifizierten Natur- 

30 harzsaureester zunachst in Gele ubergefuhrt, in- 
dem man sie wahrend 30 Minuten bei 180 °C im 
Gew.-Verhaltnis Harz : Mineralol = 1 : 1,5 mit 
einem standardisierten Mineralol als Priifol ver- 
mischt, wobei das Priifol einen Siedebereich von 

35 240 bis 270 °C besitzt und einen Anilinpunkt von 
72 6 C zeigt (Standardmineralol PKW F 4/7, Liefe- 
rant: Fa. Haltermann), die Mischungen auf Raum- 
temperatur abkuhlt, wobei aus der 40 gew.-%igen 
Harzldsung in Mineralol ein Gel entsteht, und den 

40 tan 5-Wert des Gels in einem oszillierenden Rota- 
tionsviskosimeter (Gerat RV 20/CV 100 der Fa. 
Haake mit der Mefieinrichtung (Kegel) PK 20 bei 23 
°C, einem Auslenkwinkel von 10° und einem Fre- 
quenzsweep von 0,05 bis 5 Hz) ermittelt. 

45 Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher 

ollosliche phenolharzmodifizierte Naturharzsauree- 
ster, die selbstgelierende Mineralollosungen bilden 
konnen und nach dem vorstehend beschriebenen 
erfindungsgemaBen Verfahren erhalten wurden, da- 

50 durch gekennzeichnet, daB ihre 40 gew.-%igen Lo- 
sungen in standardisiertem Mineralol (Siedebereich 
240 bis 270 8 C, Anilinpunkt 72 6 C) viskoelastische 
Gele bilden, die bei Messungen im oszillierenden 
Rotationsviskosimeter bei 23 0 C im Winkelge- 

55 schwindigkeitsbereich a> = 1 bis 10 s~ 1 tan 5- 
Werte von vorzugsweise < 5, insbesondere < 2, 
ergeben. 
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Zur Ermittlung der Mineraloivertraglichkeit bzw. 
der Klarloslichkeit in Mineraiol der erfindungsge- 
maGen, in Mineralollosungen selbstgelierenden 
Harze werden diese jeweils bei 180 °C in standar- 
disiertem Mineraiol (Siedebereich 240 bis 270 °C, 
Anilinpunkt 72 ° C) zu 40 gew.-%igen klaren Harz- 
losungen gelost, die Losungen auf 23 °C abge- 
klihlt und sogleich unter Ruhren bis zum Auftreten 
einer Trubung (Trubungspunkt) mit dem gleichen 
Mineraiol titriert. Das am Trubungspunkt in der 
Ldsung vorliegende Verhaltnis von 1 Gew.-teil Harz 
zu X Gew.-teilen Mineraiol wird als Vertraglichkeit 
bzw. Klarloslichkeitsendpunkt bezeichnet. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher 
ollosliche, phenoiharzmodifizierte Naturharzsauree- 
ster, die selbstgelierende Mineralollosungen bilden 
konnen und nach dem vorstehend beschriebenen 
erfindungsgemafien Verfahren erhalten wurden, da- 
durch gekennzeichnet, daG ihre bei 180 °C in 
standardisiertem Mineraiol (Siedebereich 240 bis 
270 °C, Anilinpunkt 72 • C) hergestellten klaren 
Losungen nach Abkuhlung auf 23 °C im Verhalt- 
nisbereich von vorzugsweise 1 Gew.-teil Harz zu 3 
bis 10 Gew.-teilen Mineraiol keine Trubungen oder 
Entmischungen zeigen. 

Bei Verwendung anderer Mineralole anstelle 
des hier verwendeten standardisierten Priifols ( = 
Mineraiol PKW F 4/7 der Fa. Haltermann, Siedebe- 
reich 240 bis 270 6 C, Anilinpunkt 72 6 C) konnen 
sich die bei der Viskoelastizitatsmessung und bei 
der Mineraloivertraglichkeit gefundenen Zahlenwer- 
te andern. 

Das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen 
und in Mineralollosungen selbstgelierenden Harze 
kann durch Gelpermeationschromatographie der 
Harzlosungen in Tetrahydrofuran (THF) an Polysty- 
rolschaum in einem PermeationsmeBgerat nach 
bekannten Methoden ermittelt werden. Das Moleku- 
largewicht (Gewichtsmittel M w ) der erfindungsge- 
mafien Harze liegt gemafi den erhaltenen MeGer- 
gebnissen vorzugsweise bei Werten von M w 
> 10000 und ist nach oben nicht kritisch begrenzt. 
Besonders bevorzugt liegen die Molekulargewichte 
M w jedoch in einem mittleren Bereich zwischen 
10000 und 200000, insbesondere 20000 bis 
100000. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Ver- 
wendung der erfindungsgemaflen und in Mineralol- 
losungen selbstgelierenden Harze als Bindemittel- 
harze, vorzugsweise in Druckfarben fur den Offset- 
druck und den Buchdruck, wo sie insbesondere in 
Gelform als Gelfirnisse sehr vorteilhaft einsetzbar 
sind. Die Herstellung der Gelfirnisse erfolgt vor- 
zugsweise mit hochsiedendem Mineraiol. Die Gel- 
firnisse werden gegebenenfalls mit weiteren Binde- 
mittelharzen, wie z. B. phenolharzmodifizierten Ko- 
lophoniumharzen, vegetabilischen Olen, Wachsen, 
Fullstoffen, Sikkativen und weiteren Zusatzstoffen 
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vermischt und durch Pigmentierung die fur den 
Offsetdruck und Buchdruck verwendbaren Druck- 
farben erhalten, die sich u.a. bei den in Druckma- 
schinen auftretenden Arbeitstemperaturschwankun- 

5 gen in einem sehr breiten Bereich weitgehend un- 
empfindlich in ihrem Viskositatsverhalten zeigen 
und auch nicht unloslich werden, was auBerordent- 
lich vorteilhaft ist. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden 

w Beispiele naher erlautert. 

VERGLEICHSBEISPIEL 1 

Herstellung einer nicht selbstgelierenden Bin- 
75 demittelharzlosung (Firnis) in Mineraiol 

In einer heizbaren Ruhrapparatur mit Gaseinlei- 
tungsrohr und RuckfluBkuhler werden unter N 2 - 
Schutzgasatmosphare 40 g handelsubliches phe- 

20 nolharzmodifiziertes Kolophoniumharz ( R Albertol 
KP 135, Hersteller: Fa. Hoechst AG), das einen 
analytisch ermittelten Gehalt an Magnesiumverbin- 
dungen von 0,06 Gew.-%, berechnet als MgO und 
bezogen auf das Harz, besitzt, in 60 g eines han- 

25 delsublichen Mineralols, das einen Siedebereich 
von 240 bis 270 °C und einen Anilinpunkt von 72 
°C aufweist (Mineraiol PKW F 4/7 der Fa. Halter- 
mann), 30 Minuten auf 180 °C erhitzt und anschlie- 
Bend auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei eine 

30 niedrigviskose und optisch blanke Harzlosung er- 
halten wird, die keine Gelstruktur besitzt und nicht 
selbstgelierend ist. Bei Verdunnung der 40 gew.- 
%igen Harzlosung mit weiterem Mineraiol als Ver- 
traglichkeitstest bzw. Klarloslichkeitstest entstehen 

35 bei 23 °C ab einem Gewichtsverhaltnis Harz : 
Mineraiol von 1 : > 3,5 Trubungen in der Losung, 
die zur Beeintrachtigung ihrer Verwendbarkeit als 
Firnis fuhren und schlieBlich zur Unbrauchbarkeit 
des Firnis fuhren konnen. 

40 

VERGLEICHSBEISPIEL 2 

Herstellung eines Gelflrnis aus einer in Mine- 
raiol nicht selbstgelierenden Bindemittelharz- 
45 losung (Firnis) 

Das Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt mit 
der Abanderung, dafi man nach dem Erhitzen der 
Komponenten auf 180 °C die entstandene Harzlo- 

50 sung nur bis 80 °C abkuhlt und ihr dann 0,8 g 
eines handelsublichen Aluminiumchelats, und zwar 
ein durch Acetessigester chelatisiertes Aluminiumi- 
sobutylat ( (R) Additol VXL 12, Al-Gehalt ca. 10 Gew.- 
%, Hersteller: Fa. Hoechst AG) zusetzt, das Ge- 

55 misch wieder auf 180 °C erhitzt und 1 Stunde bei 
dieser Temperatur halt. Nach dem Abkuhlen des 
Gemisches auf Raumtemperatur wird ein stabiles 
testes Gel erhalten, das bei der Messung seiner 
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Viskoelastizitat (Messung in derm Gerat RV 20/CV 
100 der Fa. Haake mit der MeBeinrichtung (Kegel) 
PK 20 bei 23 ° C, einem Auslenkungswinkel von 
10° und einem Frequenzsweep von 0,05 bis 5 Hz) 
einen tan 5-Wert von 1 ,5 ergibt. 

BEISPIEL 1 

Herstellung eines in Mineralollosung selbstge- 
lierenden phenolharzmodifizierten 
Naturharzsaureester-Bindemittelharzes 

In einem heizbaren 4 I Mehrhalskolben mit 
Ruhrer, Thermometer, Einfullrohr und RuckfluBkuh- 
ler werden unter N2-Schutzgasatmosphare 1054 g 
Kolophonium (handelsubliches Kolophonium WW), 
das auch als Naturharz oder als Naturharzsaure 
bezeichnet wird, geschmolzen und der 160 °C 
heiGen Harzschmelze 50,6 g Maleinsaureanhydrid 
zudosiert, wobei eine exotherme Reaktion einsetzt, 
nach deren Abklingen das Reaktionsgemisch noch 
1 Stunde bei 160 °C gehaiten wird. AnschlieGend 
werden der Mischung bei 160 °C 552 g Nonylphe- 
nol, 136 g Pentaerythrit und 10,2 g Magnesiumoxid 
(= 0,52 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Ausgangskomponenten) zugesetzt, die Tempe- 
ratur auf 110 °C erniedrigt, 155,4 g Paraformaldeh- 
yd zugegeben und die Mischung 1 Stunde bei 110 
°C geruhrt Danach wird die Temperatur innerhalb 
von 20 Minuten auf 130 °C erhoht, wobei das 
Einsetzen der Phenolresolbildung unter Wasserab- 
spaltung beginnt, was an dem beginnenden Was- 
serriickfluB im RuckfluBkuhler erkennbar ist Die 
Reaktionstemperatur wird weitere 2 Stunden bei 
130 6 C gehaiten, danach der RuckfluBkuhler mit 
einem Azeotropwasserabscheider kombiniert und 
dem Reaktionsgemisch uber das Einfullrohr 196 g 
(= 10 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsge- 
misch) Benzin, das einen Siedebereich von 145 bis 
200 °C aufweist, als Schleppmittel fur die azeotro- 
pe Wassereliminierung zugesetzt und das bei der 
Kondensationsreaktion gebildete Wasser durch 
azeotrope Destination aus dem Reaktionsgemisch 
ausgekreist und entfernt. Dabei wird die Reaktions- 
temperatur innerhalb von 4 Stunden kontinuierlich 
bis auf 250 °C erhoht und standig solange Wasser 
azeotrop destilliert und ausgekreist, bis die Wass- 
erbildung aufhort und das Reaktionsgemisch eine 
Saurezahi von 23 mg KOH pro g Reaktionsge- 
misch erreicht hat. Danach wird bei der gleichen 
Temperatur bzw. unter Temperaturerhohung bis zu 
280 °C das Schleppmittel destillativ aus dem Re- 
aktionsgemisch entfernt, zuletzt wahrend 30 Minu- 
ten unter Vakuum bei 60 mbar. Die Saurezahi dient 
als MaG fur die Umsetzung bzw. Veresterung der 
Naturharzsaure Kolophonium sowie der umgesetz- 
ten Maleinsaureanhydrideinheiten mit dem Pentae- 
rythrit im Verlauf der Kondensationsreaktion. Nach 



Beendigung der Vakuumdestillation wird das Reak- 
tionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
es werden 1944 g testes Bindemittelharz als glas- 
artig erstarrte Schmelze, die pulverisierbar ist und 

5 einen Schmelzpunkt von 126 °C besitzt, erhalten. 
In Mineralol vom Siebereich 240 bis 270 °C ge- 
maB der in dem Vergleichsbeispiel 1 angegebenen 
Spezifikation bildet das Bindemittelharz in z. B. 40 
gew.-%iger Losung nach deren Herstellung bei 180 

w °C und Abkiihlung auf Raumtemperatur ein stabi- 
les testes Gel, dessen tan 5 = 1,4 betragt, gemes- 
sen wie in dem Vergleichsbeispiel 2 beschrieben. 
Der Vertraglichkeitstest bzw. Klarloslichkeitstest 
durch Verdunnung der 40 gew.-%igen Harzlosung 

75 bei 23 °C mit weiterem Mineralol, wie in dem 
Vergleichsbeispiel 1 beschrieben, ergibt einen Klar- 
loslichkeitsbereich von Bindemittelharz : Mineralol 
bis zu 1 : 10 Gewichtsteilen, d. h., das erhaltene 
Bindemittelharz ist deutlich besser mineralolloslich 

20 bzw. mineralolvertraglich als das handelsubliche 
Bindemittelharz des Vergleichsbeispiels 1. Das 
mittlere Molekulargewicht M w des Bindemittelhar- 
zes betragt 55600, ermittelt durch Gelpermeations- 
chromatographie an Polystyrol in Tetrahydrofuran 

25 (THF). 

VERGLEICHSBEISPIEL 3 

Herstellung eines nicht erfindungsgemafien 
30 und in Mineralolldsung nicht selbstgelieren- 
den Bindemittelharzes 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abande- 
rung, daB das bei der Reaktion gebildete Konden- 

35 sationswasser ohne die Mitverwendung eines 
Schleppmittels aus dem Reaktionsgemisch destil- 
liert und eliminiert wird. Das resultierende Binde- 
mittelharz besitzt folgende Eigenschaften: 
Schmelzpunkt: 108 °C 

40 Die Klarloslichkeit von Bindemittelharz : Mineralol 
bei 23 °C betragt bis zu 1:10 Gewichtsteile. 
Das Harz ist in 40 gew-%iger Mineralollosung bei 
Raumtemperatur nicht selbstgelierend. Das mittlere 
Molekulargewicht M w des Harzes betragt 15800. 

45 

VERGLEICHSBEISPIEL 4 

Herstellung eines nicht erfindungsgemafien 
und in Mineralollosung nicht selbstgelieren- 
50 den Bindemittelharzes 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abande- 
rung, dafi anstelle von 10,2 g Magnesiumoxid die 
aquivalente Menge von 14,2 g Calciumoxid ( = 
55 0,72 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Ausgangskomponenten) eingesetzt wird. Das resul- 
tierende Bindemittelharz besitzt folgende Eigen- 
schaften: 
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Schmelzpunkt: 102 °C 

Die Klarloslichkeit von Bindemittelharz : Mineraldl 
bei 23 °C betragt bis zu 1:10 Gewichtsteile. 
Das Harz ist in 40 gew-%iger Mineraiollosung bei 
Raumtemperatur nicht selbstgelierend. Das mittlere 
Molekulargewicht M w des Harzes betragt 21800. 

VERGLEICHSBEISPIEL 5 

Herstellung eines nicht erfindungsgemafien 
und in Mineraiollosung nicht seibstgelieren- 
den Bindemittelharzes 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abande- 
rung, dafi anstelle von 10,2 g Magnesiumoxid die 
aquivalente Menge von 20,6 g Zinkoxid (= 1,04 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Aus- 
gangskomponenten) eingesetzt wird. Das resultie- 
rende Bindemittelharz besitzt folgende Eigenschaf- 
ten: 

Schmelzpunkt: 103 °C 

Die Klarloslichkeit von Bindemittel: Mineralol bei 23 
°C betragt bis zu 1:10 Gewichtsteile. 

Das Harz ist in 40 gew-%iger Mineraiollosung 
bei Raumtemperatur nicht selbstgelierend. Das 
mittlere Molekulargewicht M w des Harzes betragt 
19300. 

BEISPIEL 2 

Herstellung eines in Mineraiollosung selbstge- 
lierenden Bindemittelharzes 

Das Beispiel 1 wird verfahrensgemaB wieder- 
holt mit der Abanderung, daG zusatzlich handelsub- 
liches Sojaol als Reaktant eingesetzt und anstelle 
von Benzin als Schleppmittel Xylol verwendet wer- 
den, wobei im einzelnen wie folgt verfahren wird: 
In einem 600 I Ruhrautoklaven werden unter N2- 
Schutzgasatmosphare 157 kg Kolophonium 
(handelsubliches Kolophonium WW), das auch als 
Naturharz oder als Naturharzsaure bezeichnet wird, 
geschmolzen und der 160 °C heiGen Harzschmel- 
ze 8,4 kg Maleinsaureanhydrid zudosiert. Nach 
dem Abklingen der exothermen Reaktion wird das 
Reaktionsgemisch noch 1 Stunde bei 160 °C ge- 
riihrt. Danach werden bei 160 °C nacheinander 92 
kg Nonylphenol, 22,1 kg Pentaerythrit, 33,3 kg So- 
jaol, 1,9 kg Magnesiumoxid (= 0,56 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Ausgangskompo- 
nenten) und 23,3 kg Paraformaldehyd zudosiert, 
der Ruhrautoklav druckdicht verschlossen und das 
Reaktionsgemisch wahrend 3 Stunden auf 160 °C 
erhitzt, wobei sich ein Autoklavendruck von 3,5 bar 
einstellt. Danach werden bei 160 °C der Autoklav 
Liber ein Uberdruckventil langsam entspannt, ein 
RuckfluBkuhler mit Wasserabscheider angeschlos- 
sen, wobei sich im RiickfluGkuhler ein Wasserruck- 



fluG einzustellen beginnt, und uber ein Dosiertauch- 
rohr der Harzschmelze 33,8 kg Xylol als Schlepp- 
mittel zudosiert. AnschlieGend wird unter standi- 
gem azeotropen Destillieren und Auskreisen von 

5 Wasser die Temperatur des Reaktionsgemisches 
langsam bis auf 260 6 C erhoht und das ausge- 
kreiste Kondensationswasser fortlaufend entfernt, 
bis die Wasserbildung nachlaBt und die Saurezahl 
des Reaktionsgemisches 23 mg KOH/g Harz be- 

10 tragt. 

AnschlieGend wird das Schleppmittel abdestilliert, 
zuletzt unter 100 mbar Vakuum und Temperatur- 
steigerung bis 280 0 C. Danach wird das Reaktions- 
gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und das 
15 Bindemittelharz als glasartig erstarrte Schmelze, 
die pulverisierbar ist, erhalten. Das Harz besitzt 
folgende Eigenschaften: 
Schmelzpunkt: 118 °C 

Die Klarloslichkeit von Bindemittelharz: Mineralol 
20 bei 23 °C betragt bis zu 1:10 Gewichtsteile. 

Das Bindemittelharz ist in z.B. 40 gew-%iger Mine- 
raiollosung selbstgelierend und bildet nach Herstel- 
lung der Losung bei 180 °C und Abkuhlung auf 
Raumtemperatur ein stabiles testes Gel, dessen 
25 tan 5 = 1,4 betragt, gemessen wie in dem Ver- 
gleichsbeispiel 2 beschrieben. Das mittlere Moleku- 
largewicht M w des Harzes betragt 84330, ermittelt 
wie in Beispiel 1 beschrieben. 

30 BEISPIEL 3 

Herstellung eines in Mineraiollosung selbstge- 
lierenden Bindemittelharzes 

35 Das Beispiel 1 wird verfahrensgemaG wieder- 

holt mit der Abanderung, daG zusatzlich handelsub- 
liches Sojaol sowie ein handelsubliches Cyclopen- 
tadienharz als Reaktanten eingesetzt werden, wo- 
bei im einzelnen wie folgt verfahren wird: 

40 In einem heizbaren 4 I Mehrhalskolben mit Ruhrer, 
Thermometer, Einfullrohr und RuckfluGkuhler wer- 
den unter N 2 -Schutzgasatmosphare 948,6 g Kolo- 
phonium (handelsubliches Kolophonium WW) und 
105,4 g Cyclopentadienharz (Escorez 8190, Her- 

45 steller: Fa. Exxon) geschmolzen und der 160 °C 
heiGen Harzschmelze 55,7 kg Maleinsaureanhydrid 
zudosiert, wobei eine exotherme Reaktion einsetzt, 
nach deren Abklingen das Reaktionsgemisch noch 
1 Stunde bei 160 °C gehalten wird. AnschlieGend 

50 werden der Mischung bei 160 °C 552 g Nonylphe- 
nol, 139,5 g Pentaerythrit, 10,2 g Magnesiumoxid 
(= 0,48 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Ausgangskomponenten) und 180 g Sojaol zu- 
gesetzt, die Temperatur auf 110 °C erniedrigt, 

55 155,4 g Paraformaldehyd zugegeben und die Mi- 
schung 1 Stunde bei 110 °C geruhrt Danach wird 
die Temperatur innerhalb von 20 Minuten auf 130 
°C erhoht, wobei das Einsetzen der Phenolresolbil- 
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dung unter Wasserabspaltung beginnt, was an dem 
beginnenden WasserruckfluB im RuckfluBkuhler er- 
kennbar ist. Danach erfolgt die Umsetzung bis zur 
Gewinnung des Endproduktes in gleicher Weise 
wie in Beispiel 1 besehrieben. Das in praktisch 
quantitativer Ausbeute erhaltene Bindemittelharz 
hat einen Schmelzpunkt von 106 °C und zeigt eine 
Saurezahl von 23 mg KOH/g Harz. 

Zur Erniedrigung seiner Schmelzviskositat wird 
das Harz nach Beendigung der Schleppmitteldestil- 
lation bei 250 °C mit 107 g (= 5 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Harz) eines hochsiedenden Mineralols, 
dessen Siedebereich bei 260 bis 290 0 C liegt, 
vermischt und die Mischung 30 Minuten bei 250 
°C geruhrt und danach auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt 

Die Klarloslichkeit von Bindemittelharz: Mine- 
ralol bei 23 °C betragt bis zu 1:5 Gewichtsteile. 
Das mit 5 Gew.-% hochsiedendem Minerals I ver- 
mischte Bindemittelharz ist in z.B. 40 gew-%iger 
Mineraidllosung vom Siedebereich 240 bis 270 °C 
selbstgelierend und bildet nach Hersteilung der L6- 
sung bei 180 6 C und Abkuhlung auf Raumtempe- 
ratur ein stabiles testes Gel, dessen tan 5 = 1,0 
betragt, gemessen wie in dem Vergleichsbeispiel 2 
besehrieben. Das mittlere Molekulargewicht M w des 
Harzes betragt 105740, ermitteit wie in Beispiel 1 
besehrieben. 

BEISPIEL 4 

Hersteilung eines in Mineraidllosung selbstge- 
llerenden Bindemittelharzes 

Das Beispiel 1 wird verfahrensgemafi wieder- 
holt mit der Abanderung, daG zusatzlich ein han- 
delsubliches Cyclopentadienharz als Reaktant ein- 
gesetzt wird und die Reaktionstemperatur wahrend 
der Kondensations- und Veresterungsphase statt 
auf 250 °C nun auf 270 °C erhoht wird. Im einzel- 
nen werden folgende Reaktantenmengen einge- 
setzt: 

949 g Kolophonium (handelsubliches Kolophonium 
WW) 

105 g Cyclopentadienharz (Escorez 8190, Herstel- 

ler: Fa. Exxon) 

50,6 g Maleinsaureanhydrid 

552 g Nonylphenol 

133,4 g Pentaerythrit 

12 g Magnesiumoxid (= 0,61 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Ausgangskomponenten) 
155,4 g Paraformaldehyd 

196 g Benzin vom Siedebereich 145 bis 200 ° C. 

Das mit einer Ausbeute von 93 % der Theorie 
resultierende Bindemittelharz hat einen Schmelz- 
punkt von 142 °C und zeigt eine Saurezahl von 23 
mg KOH/g Harz. 

Die Klarloslichkeit von Bindemittelharz: Mineralol 



bei 23 ° C betragt bis zu 1 :6 Gewichtsteile. 
Das Bindemittelharz ist in z.B. 40 gew-%iger Mine- 
raidllosung vom Siedebereich 240 bis 270 °C 
selbstgelierend und bildet nach Hersteilung der L6- 

5 sung bei 180 °C und Abkuhlung auf Raumtempe- 
ratur ein stabiles testes Gel, dessen tan 5 = 1,6 
betragt, gemessen wie in dem Vergleichsbeipiel 2 
besehrieben. Das mittlere Molekulargewicht M w des 
Harzes betragt 95670, ermitteit wie in Beispiel 1 

w besehrieben. 

BEISPIEL 5 

Verwendung eines in Mineraidllosung selbst- 
75 gelierenden Bindemittelharzes zur Hersteilung 
einer Offsetdruckfarbe 

In einem heizbaren Ruhrgefafi werden unter 
N 2 -Schutzgasatmosphare 36,6 g des in Beispiel 1 

20 hergestellten Bindemittelharzes in 63,7 g Mineralol, 
dessen Siedebereich bei 260 bis 290 °C liegt, bei 
180 °C gelost, die Losung 30 Minuten bei 180 °C 
geruhrt und anschlieGend auf Raumtemperatur ab- 
gekiihlt, wobei sich sogleich ein stabiles testes Gel 

25 (= Gelfirnis) bildet 17,2 g dieses Gelfirnisses, 15,8 
g Permanentrubin, 53,5 g Mineralol mit dem Siede- 
bereich 260 bis 290 °C und 13 g eines handelsub- 
lichen niedrigviskosen phenolharzmodifizierten Ko- 
lophoniumharzes (Albertol VKP 1385, Hersteller: 

30 Fa. Hoechst AG) als zusatzliches Bindemittelharz 
werden auf einem Dreiwalzenstuhl dispergiert. Die 
dabei in Pastenform resultierende Offsetdruckfarbe 
zeigt sowohl beim Offsetdruck als auch beim Buch- 
druck ein sehr gutes Druckverhalten. Sie besitzt 

35 eine niedere Zugigkeit, d. h. ein sehr gutes Farb- 
libertragungsvermogen, was zu einer sehr guten 
Druckscharfe fiihrt. Es zeigt sich ferner, dafi das 
erfindungsgemaGe Gelfirnis eine uberraschend 
gute Gelkonsistenz besitzt und diese Gelkonsistenz 

40 gegen Temperaturschwankungen innerhalb des ub- 
lichen Temperaturschwankungsbereichs von Druk- 
kereimaschinen weitgehend unempfindlich ist. 

VERGLEICHSBEISPIEL 6 

45 

Hersteilung einer Offsetdruckfarbe unter Ver- 
wendung eines in Mineraidllosung nicht 
selbstgelierenden Bindemittelharzes 

50 Das Beispiel 5 wird wiederholt mit der Abande- 

rung, da/3 anstelle von 17,2 g Gelfirnis aus dem 
Bindemittelharz des Beispiels 1 nun 17,2 g eines 
konventionellen, nicht erfindungsgemaBen Gelfirnis- 
ses des Vergleichsbeispiels 2 aus nicht selbstgelie- 

55 rendem Bindemittelharz eingesetzt werden und im 
ubrigen wie in Beispiel 5 besehrieben verfahren 
wird. 

Die Zugigkeit der Offsetdruckfarbe entspricht im 
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unteren bis mittleren Druckmaschinentemperatur- 
bereich vergleichsweise annahernd dem Beispiel 5 
und auch die Druckqualitaten sind zufriedenstel- 
lend. Nachteilig ist jedoch die erhebliche Tempera- 
turempfindlichkeit der Gelfirniskonsistenz, da bei 5 
Tern peraturerhoh img innerhalb des ublichen 
Druckmaschinentemperaturbereichs von dem un- 
teren oder mittleren in den oberen Temperaturbe- 
reich die Gelkonsistenz unkontroliierbar abfallen 
und zu minderen Druckqualitaten und Schaden w 
fuhren kann, im Gegensatz zu der erfindungsge- 
maG liber einen breiten Temperaturbereich weitge- 
hend temperaturstabilen Gelfirniskonsistenz in Bei- 
spiel 5. 

75 

Patentansprtiche 

1. Ollosliche, phenolharzmodifizierte Naturharz- 
saureester, die selbstgelierende Mineraldllo- 
sungen bilden konnen und erhalten werden 20 
aus Komponenten der Substanzgruppen 

A) Naturharze oder Naturharzsauren und 
gegebenenfalls deren Mischungen oder 
Umsetzungsprodukte mit a,£-ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren oder deren 25 
Anhydriden, 

B) Einkernige oder mehrkernige alkylolisier- 
bare Phenole, vorzugsweise gegenuber 
Oxoverbindungen mehrfachfunktioneile Phe- 
nole, 30 

C) Aldehyde oder Aldehydacetale, vorzugs- 
weise aliphatische (C1 -C7)-Aldehyde, wobei 
die Komponenten B) und C) gegebenenfalls 
auch als separat hergestellte Kondensa- 
tionsprodukte in einer Phenolresolform ein- 35 
gesetzt oder mitverwendet werden, 

D) Polyfunktionelle aliphatische, cycloalipha- 
tische oder aromatischaliphatische Alkohole, 

E) Kondensationskatalysatoren, 

F) gegebenenfalls Fettsauren oder Fettsau- 40 
reverbindungen und 

G) gegebenenfalls ethylenisch ungesattigte 
Kohlenwasserstoffharze, 

durch Umsetzung der Komponenten in Losung 
oder vorzugsweise in Substanz bei Temperatu- 45 
ren im Bereich von 80 bis 300 6 C, vorzugswei- 
se 90 bis 280 °C, insbesondere 140 bis 260 
°C, wobei entweder die gesamte Mischung 
aus alien eingesetzen Komponenten zur Reak- 
tion gebracht oder einzelne Komponenten vor- 50 
gelegt und die ubrigen durch Zudosieren zur 
Umsetzung gebracht werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man, vorzugsweise unter einer 
inerten Schutzgasatmosphare, 

1) Naturharze oder Naturharzsauren aus der 55 
Substanzgruppe A) bei einer Temperatur 
zwischen 90 und 250 °C, vorzugsweise 140 
bis 200 0 C, mit c*,/3-ethylenisch ungesattig- 



ten Carbonsauren oder deren Anhydriden 
aus der Substanzgruppe A) umsetzt, das 
Umsetzungsprodukt 

2) mit einer Magnesiumverbindung aus der 
Substanzgruppe E) vermischt und der 
schmelzflussigen Mischung bei einer Tem- 
peratur zwischen 100 und 250 °C, vorzugs- 
weise 110 bis 160 °C, die phenolische 
Komponente aus der Substanzgruppe B) 
zusetzt, dann die Aldehydkomponente aus 
der Substanzgruppe C) bei der gleichen 
Temperatur eintragt und unter Resolbildung 
umsetzt, vorzugsweise unter einem Druck 
zwischen 1 und 10 bar, insbesondere 1 bis 
5 bar, anschlieBend dem Umsetzungspro- 
dukt 

3) die Polyolkomponente aus der Substanz- 
gruppe D) bei einer Temperatur zwischen 
190 und 280 0 C, vorzugsweise 230 bis 260 
°C, und gegebenenfalls bei einer oder 
mehreren der Stufen 3), 2) oder 1) die Fett- 
saurekomponente aus der Substanzgruppe 
F) sowie gegebenenfalls die Kohlenwasser- 
stoffharzkomponente aus der Substanzgrup- 
pe G) beimischt, dem Reaktionsgemisch 

4) ein als Schleppmittel zur azeotropen De- 
stination von Wasser bei der Umsetzungs- 
temperatur befahigtes inertes organisches 
Losungsmittel zusetzt, bei Temperaturen 
zwischen 200 und 280 °C, vorzugsweise 
220 bis 270 0 C, insbesondere 240 bis 260 
0 C, das entstehende Reaktionswasser kon- 
tinuierlich azeotrop destilliert und uber einen 
Wasserabscheider aus dem Reaktionsge- 
misch entfernt, wobei man das Schleppmit- 
tel gegebenenfalls vorzugsweise im Kreis- 
lauf fiihrt, und die azeotrope Destination so- 
lange fortsetzt, bis die Bildung von Reak- 
tionswasser beendet ist und das entstande- 
ne Harz eine Saurezahl von unterhalb 50 
mg KOH/g Harz, vorzugsweise von unter- 
halb 30 mg KOH/g Harz, aufweist, anschlie- 
Bend das Schleppmittel durch Destination 
zunachst bei Normaldruck und am Ende 
unter Vakuum bei Drucken zwischen 1000 
und 0,1 mbar, vorzugsweise 200 bis 50 
mbar, und Temperaturen bis zu 300 °C, 
vorzugsweise bis zu 280 0 C, entfernt, das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur ab- 
kuhlt und den phenolharzmodifizierten Na- 
turharzsaureester als festes Harz gewinnt, 
oder 

5) gegebenenfalls in der vom Schleppmittel 
befreiten Harzschmelze vor deren Abkuh- 
lung eine kleinere Menge eines hochsieden- 
den Mineralols lost, die Losung auf Raum- 
temperatur abkuhlt und das Harz in fester, 
mineralolhaltiger Gelform gewinnt. 
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Ollosliche, phenolharzmodifizierte Naturharz- 
saureester, die selbstgelierende Mineralollo- 
sungen bilden konnen, nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daG bei der Umsetzung 
der Komponenten A) bis G) unter Mitverwen- 5 
dung eines azeotropbildenden Schleppmittels 
gemafi den Verfahrensstufen 1) bis 5) der An- 
teil der einzelnen Komponenten, bezogen auf 
die Gesamtmenge (= 100 Gew.-%) aller Kom- 
ponenten, w 

1) 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
75 Gew.-%, insbesondere 35 bis 60 Gew.- 
%, Naturharze oder Naturharzsauren aus 
der Substanzgruppe A) und 0,1 bis 5 Gew.- 

%, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-%, a,£-eth- 75 
ylenisch ungesattigte Carbonsauren oder 
deren Anhydride aus der Substanzgruppe 
A), 

2) 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0,3 bis 

1 Gew.-%, insbesondere 0,4 bis 0,8 Gew.- 20 
%, berechnet als MgO, Magnesiumverbin- 
dungen aus der Substanzgruppe E), 
10 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 40 
Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-%, 
phenolische Komponenten aus der Sub- 25 
stanzgruppe B) und 2 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise 3 bis 10 Gew.-%, insbesondere 
5 bis 8 Gew.-%, Aldehydkomponenten aus 
der Substanzgruppe C), oder gegebenen- 
falls anstelle der Komponenten aus den 30 
Substanzgruppen B) und C) oder anteilig 
mit diesen bis zu 45 Gew.-% von aus Ver- 
bindungen der Substanzgruppen B), C) und 
E) separat hergestellten Kondensationspro- 
dukten in einer Phenolresolform, 35 

3) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, 
Polyolkomponenten aus der Substanzgrup- 
pe D), 

0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 40 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, 
Fettsaurekomponenten aus der Substanz- 
gruppe F), 

0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 25 
Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, 45 
Kohlenwasserstoffharzkomponenten aus der 
Substanzgruppe G), 

4) 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 
Gew.-%, insbesondere 4 bis 10 Gew.-%, 
inertes Schleppmittel, und 50 

5) 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 10 
Gew.-%, insbesondere 5 bis 8 Gew.-%, 
hochsiedendes Minerals I vom Siedebereich 
240 bis 270 0 C 

betragt 55 

Ollosliche, phenolharzmodifizierte Naturharz- 
saureester, die selbstgelierende Mineralollo- 



sungen bilden konnen, nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, daG als Verbindun- 
gen der Substanzgruppen A) bis G) 

A) Naturharze oder Naturharzsauren aus der 
Gruppe Kolophonium (Baumharz), Wurzel- 
harz, Tallharz, Naturharze, die teiiweise hy- 
driert, disproportioniert oder dimerisiert sind 
und gegebenenfalls eine Bromzahl im Be- 
reich von 200 bis 280 und eine Saurezahl 
im Bereich von 100 bis 300 mg KOH/g Harz 
zeigen, 

a,£-ethylenisch ungesattigte aliphatische 
Carbonsauren mit 3 bis 22 C-Atomen oder 
Carbonsaureanhydride, vorzugsweise Fu- 
marsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Zimt- 
saure, Acrylsaure, insbesondere Maleinsau- 
reanhydrid, 

B) Mono- und difunktionelle Phenole, vor- 
zugsweise difunktionelle, insbesondere 
Alkyl- und Aralkylphenole, trifunktionelle 
oder tetrafunktioneile Phenole in unterge- 
ordneten Anteilen, vorzugsweise Phenol 
oder Diphenylolpropan, zusammen mit 
mono- und/oder difunktionellen Phenolen, 
wobei der Anteil an tri- oder tetrafunktionel- 
len Phenolen nicht mehr als 20 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Phenole, betragt, ferner Umset- 
zungsprodukte aus trifunktionellen Phenolen 
mit ethylenisch ungesattigten Monomeren, 
wobei tert.-Butyl-, Oktyl- und Nonyl-phenol 
besonders bevorzugte difunktionelle Pheno- 
le sind, 

C) Aliphatische (C1 -C 7 )-Aldehyde, vorzugs- 
weise Formaldehyd, insbesondere in Form 
seiner waBrigen Losungen oder in einer oli- 
gomeren Form oder in fester polymerer 
Form ais Paraformaldehyd, wobei das Mol- 
verhaltnis der Phenolkomponente aus B) zur 
Aldehydkomponente fur die Phenolresolbil- 
dung 1 : 0,9 bis 1 : 3,5, insbesondere 1 : 1 
bis 1 : 2,5 betragt, oder die Phenolresol- 
harzbildung separat aus Phenolen und Al- 
dehyden und basischen Katalysatoren, die 
vorzugsweise Mg-Verbindungen enthalten, 
bei Temperaturen zwischen 50 und 160 °C, 
vorzugsweise 60 bis 100 °C, bei Normal- 
druck oder erhohtem Druck im Autoklaven 
durchgefuhrt und das Produkt dann der 
Naturharz- bzw. Naturharzsaureschmelze 
anstelle entsprechender Mengen Phenol- 
komponenten aus der Substanzgruppe B) 
und Aldehydkomponenten aus der Sub- 
stanzgruppe C) zugesetzt wird, wobei vor- 
zugsweise die Phenolresolharzbildung aus 
Phenolkomponenten und Aldehydkompo- 
nenten in situ in der Naturharz- bzw. Natur- 
harzsaureschmelze erfolgt. 
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D) Poiyfunktioneile Alkohole, insbesondere 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit 
und dimerisierter Pentaerythrit, 

E) Magnesiumoxide, Mg-hydroxide, Magne- 
siumsalze von schwachen organischen Sau- 5 
ren, vorzugsweise aus der Gruppe Mg-car- 
bonate, Mg-bicarbonate, Mg-acetate, Mg- 
formiate, Mg-oxalate, 

F) Tierische, pflanzliche oder durch Raffina- 

tion gewonnene Fettsauren oder Fettsaure- w 
verbindungen, deren Jodzahl gegebenen- 
falls im Bereich von 50 bis 150 liegt, vor- 
zugsweise aus der Gruppe halbtrocknende 
und trocknende Ole und Fette, hydriertes 
Kokosfett, Kokosfett, Palmol, Sheabutter, 15 
Japanwachs, ErdnuGdl, Olivendl, Sulfurdl, 
Rizinusol, Reisdl, Baumwollsaatdl, Maisdi, 
Rubol, Sojabohnenol, Leinol, Sonnenblume- 
nol, Hoizol, Taig, Wairat, Tran, Wollfett, Raf- 
finationsfettsauren, Tallol, dehydratisiertes 20 
Rizinusol, polymerisierte Ole, Leinolstand- 
dle, Gemische aus diesen Komponenten, 

G) Ethylenisch ungesattigte Kohlenwasser- 
stoffharze, deren Makromolekule 
Cyclopentadien-, Dicyclopentadien-, 25 
Cumaron-, Inden- sowie Styrol-Einheiten 
enthalten, ferner 

als inerte Schleppmittel gesattigte aliphati- 
sche oder aromatische Kohlenwasserstoffe, 
deren Siedetemperaturen unter Normal- 30 
druck oberhalb von 100 °C liegen, vorzugs- 
weise Hexan, Dekan, Gemische von aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen, wie sie in Ben- 
zin vorliegen oder in entsprechenden Mine- 
rals If raktionen, ferner vorzugsweise Toluol 35 
oder Xylol, verwendet werden. 

Ollosliche, phenolharzmodifizierte Naturharz- 
saureester, die selbstgelierende Mineraiollo- 
sungen bilden konnen, nach einem oder meh- 40 
reren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi ihre 40 gew.-%igen Ldsungen in 
standardisiertem Mineralol (Siedebereich 240 
bis 270 * C, Anilinpunkt 72 0 C) viskoelastische 
Gele bilden, die bei Messungen im oszillieren- 45 
den Rotationsviskosimeter bei 23 0 C im Win- 
kelgeschwindigkeitsbereich <o = 1 bis 10 s~ 1 
tan 5-Werte von < 5, vorzugsweise < 2, erge- 
ben. 

50 

Ollosliche, phenolharzmodifizierte Naturharz- 
saureester, die selbstgelierende Mineraldllo- 
sungen bilden konnen, nach einem oderen 
mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daR ihre bei 180 °C in standar- 55 
disiertem Mineralol (Siedebereich 240 bis 270 
0 C, Anilinpunkt 72 0 C) hergestellten klaren 
Losungen nach Abkuhlung auf 23 °C im Ver- 



haltnisbereich von 1 Gew.-teil Harz zu 3 bis 10 
Gew.-teilen Mineralol keine Trubungen oder 
Entmischungen zeigen. 

6. Ollosliche, phenolharzmodifizierte Naturharz- 
saureester, die selbstgelierende Mineralollo- 
sungen bilden konnen, nach einem oderen 
mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ihr Molekulargewicht 
(Gewichtsmittel M w ) im Bereich zwischen 
10000 und 200000, vorzugsweise 20000 und 
100000, liegt. 

7. Verfahren zur Herstellung von olloslichen, phe- 
nolharzmodifizierten Naturharzsaureestern, die 
selbstgelierende Mineraldlldsungen bilden 
konnen, aus Naturharzen, Phenolen, Aldeh- 
yden, Kondensationskatalysator, Veresterungs- 
mitteln und Modifizierungsmitteln nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung der 
Reaktanden wie in den Anspruchen 1 bis 3 
beschrieben durchfuhrt und das Verfahrenspro- 
dukt isoliert, wobei die kombinierte Anwendung 
der Verfahrensmerkmale 2) und 4), namlich die 
Verwendung einer Magnesiumverbindung als 
Kondensationskatalysator und das kontinuierli- 
che Entfernen des Reaktionswassers wahrend 
der Kondensationsreaktion durch azeotrope 
Destination unter Mitverwendung eines bei der 
Umsetzungstemperatur zur Azeotropbildung 
mit Wasser befahigten inerten organischen Ld- 
sungsmittels als destillatives Schleppmittel 
zwingend und fur die Selbstgeliereigenschaft 
des Verfahrensproduktes entscheidend ist 

8. Verwendung der olloslichen, phenolharzmodifi- 
zierten Naturharzsaureester, die selbstgelieren- 
de Mineraldlldsungen bilden konnen, nach ei- 
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
oder hergestellt nach Anspruch 7, als Binde- 
mittelharze in Druckfarben fur den Offsetdruck 
und den Buchdruck, vorzugsweise in mit hoch- 
siedendem Mineralol gebildeter Gelform als 
Gelfirnisse, wobei letztere gegebenenfalls mit 
weiteren Bindemittelharzen, wie phenolharzmo- 
difizierten Kolophoniumharzen, vegetabilischen 
Olen, Wachsen, Fullstoffen, Sikkativen und 
weiteren Zusatzstoffen vermischt und durch 
Pigmentierung die fur den Offsetdruck und 
Buchdruck verwendbaren Druckfarben erhalten 
werden. 
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